









聚苯胺纳米纤维．采用高沸点有机溶剂辅助冷冻 干 燥 法 制 备 了 聚 苯 胺 纳 米 纤 维＠还 原 氧 化 石 墨 烯 纳 米 卷 复 合 材 料，利























容器电极材 料，ＰＡＮＩ存 在 循 环 稳 定 性 差 的 问 题［４－５］，
其中一 个 重 要 原 因 在 于，在 循 环 充 放 电（掺 杂／去 掺
杂）的过程 中，电 解 液 离 子 在ＰＡＮＩ链 段 中 反 复 地 迁
入／迁出导 致 ＰＡＮＩ产 生 较 大 的 体 积 变 化（膨 胀／收
缩），进而使其从电极表面脱落［２，６］．
石墨烯具有 高 弹 性 模 量（约１　０６０ＧＰａ）、高 比 表
面 积（约 ２　６３０ ｍ２／ｇ）、高 电 荷 迁 移 率（约 ２．３×
１０５　ｃｍ２／（Ｖ·ｓ））等优异性能［７－８］，可以 为 电 极 材 料 提
供体积变化 的 缓 冲 空 间［９］．因 此，许 多 研 究 者 尝 试 将
ＰＡＮＩ负 载 在 石 墨 烯 骨 架 上 构 筑 复 合 材 料 以 改 善
ＰＡＮＩ的电化学性能，提高ＰＡＮＩ的赝电容 性 能 及 稳


























采用此前 发 展 的 高 沸 点 有 机 溶 剂 辅 助 冷 冻 干 燥
法［１３］制备ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ复合材料，过程如图１




ＤＭＳＯ挥发速度 差 异 导 致 ＧＯ纳 米 片 两 侧 张 力 的 不
平衡，使ＧＯ纳米片卷曲形成ＧＯ纳米卷（ＧＯＮＳ）［１３］，
此时吸附在ＧＯ纳米 片 表 面 的ＰＡＮＩＮＦ被 卷 入 纳 米




















场发射ＳＥＭ 上 获 得，加 速 电 压 为１０和２０ｋＶ，将 样
品粘贴 在 导 电 胶 上 喷 金 后 观 察．能 谱 分 析（ＥＤＳ）使
用 安 装 在 Ｈｉｔａｃｈｉ　ＳＵ－７０ＳＥＭ 上 的 Ｏｘｆｏｒｄ　Ｘ－Ｍａｘ
Ｎ５０进行．透射电子显微镜（ＴＥＭ）照片在ＪＥＭ－２１００













１ｍｏｌ／Ｌ硫酸 溶 液 为 电 解 液，ＣＶ 测 试 的 电 压 范 围 为
０～０．８Ｖ，扫描速度为１０ｍＶ／ｓ．ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ、
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯ及石 墨 烯 水 凝 胶 测 试 前 在 电 解 液 中

































间，互 相 缠 绕 呈 三 维 多 孔 的 网 络 结 构．ＲＧＯＮＳ和
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－５０％复 合 材 料 的ＥＤＳ结 果（图２
（ｈ）～（ｊ）、（ｌ）～（ｎ））显示，虽 然 在 纳 米 卷 表 面 未 发 现
ＰＡＮＩＮＦ，但是面 扫 描 后 依 然 可 以 观 察 到 Ｎ元 素 的
存在，且其含量明显高于ＲＧＯＮＳ面扫描结果中的Ｎ
含量，证 明 其 内 部 存 在 ＰＡＮＩＮＦ．然 而 当 ＰＡＮＩＮＦ
的 质 量 分 数 达 到８５％时，ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－８５％
无 法 呈 现 卷 状 结 构（图２（ｆ））．从 图２（ｆ）可 看 出，
ＰＡＮＩＮＦ附 着 在 有 一 定 弯 曲 的 ＲＧＯ上，这 可 能 是
因 为 在 冷 冻 干 燥 的 过 程 中，ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－
８５％中 附 着 在ＧＯ纳 米 片 上 的ＰＡＮＩＮＦ过 多，导 致
ＧＯ纳 米 片 厚 度 增 加，弯 曲 模 量 增 大，此 时 添 加 高 沸
点 有 机 溶 剂 所 产 生 的 表 面 张 力 不 足 以 驱 动 其 发 生
卷 曲．
通 过 图３可 清 晰 观 察 到，ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－
３３％、ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－５０％和ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－














衍射峰 为 周 期 性 垂 直 于 聚 合 物 的 分 子 链［１６－１７］．在
ＲＧＯＮＳ和 ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ的 ＸＲＤ谱 图 中，在
２θ＝１０°处未 观 察 到 ＧＯ的 特 征 峰，表 明 ＧＯ已 经 被
完 全 还 原．ＲＧＯＮＳ层 间 堆 积 结 构 在２４°出 现［１８］，该
峰 与 ＰＡＮＩＮＦ 的 特 征 峰 相 互 重 叠．ＰＡＮＩＮＦ、
ＲＧＯＮＳ、ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ的ＦＴ－ＩＲ吸 收 光 谱如图
４（ｂ）所示，在３　３７８ｃｍ－１处较宽的吸收峰，对应Ｏ—Ｈ
键 的 伸 缩 振 动 和 Ｎ—Ｈ 的 伸 缩 振 动．１　５９３ 和
１　１４９ｃｍ－１为ＰＡＮＩＮＦ中 的 醌 式 环 吸 收 峰，１　４９７和
８１３ｃｍ－１ 为 ＰＡＮＩＮＦ 中 的 苯 式 环 吸 收 峰．对 于
ＲＧＯＮＳ来说，在１　５６５和１　２００ｃｍ－１处的吸收峰分别
为 Ｃ　 Ｃ和Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动峰［１９－２０］．以上数据进
一 步 表 明 ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ 复 合 材 料 中 存 在
ＰＡＮＩＮＦ和ＲＧＯＮＳ．
２．３　ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ复 合 材 料 的 电 化 学
性能
　　本 研 究 构 建 纳 米 卷 结 构 的 主 要 目 的 在 于 避 免
ＰＡＮＩＮＦ在循环充 放 电 过 程 中 因 可 逆 体 积 变 化 导 致
其从电 极 表 面 脱 落，以 提 高 其 循 环 稳 定 性．图５显 示
了ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯ－５０％与ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－５０％
电极的电化 学 性 能．图５（ａ）是 二 者 的ＣＶ 曲 线 对 比
图，由 于 ＰＡＮＩＮＦ的 存 在，ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯ－５０％与
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－５０％电 极 的 ＣＶ 曲 线 在０．４０～
０．５５Ｖ位 置 附 近 出 现 一 对 氧 化 还 原 峰，对 应 于
ＰＡＮＩＮＦ由于亚胺结构水解而产生的苯胺寡聚物［２１］．
图５（ｂ）是ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯ－５０％电 极 在１．６Ａ／ｇ与
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－５０％电 极 在１．８Ａ／ｇ时 的 ＧＣＤ
曲线，可以看 出ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－５０％的 充 放 电 时
间明显比ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯ－５０％的长．
图５（ｃ）是根据式（１）得出的质量比电容（Ｃｍ），由
图可知，在 电 流 密 度 为２Ａ／ｇ左 右 时，ＰＡＮＩＮＦ＠











小，ＰＡＮＩＮＦ在 电 极 材 料 还 原、组 装 测 试 过 程 中 可 能
发生脱落，导致ＰＡＮＩＮＦ的实际质量分数减小，Ｃｍ较
低．当电 流 密 度 达 到５０Ａ／ｇ时ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－
５０％的Ｃｍ仅 下 降 了１５％，而ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯ在４５
Ａ／ｇ左右时Ｃｍ则下降了５１％．其原因 可 能 是 纳 米 卷
中ＰＡＮＩＮＦ 和 ＲＧＯ 的 接 触 更 好，而 ＰＡＮＩＮＦ＠
ＲＧＯ－５０％在高电 流 下 局 部 压 降 比 较 大，导 致 无 效 质
量增加．上述结果表明纳米卷结构提高了复合材料的
倍 率 性 能．图 ５（ｄ）为 ＰＡＮＩＮＦ＠ ＲＧＯ－５０％ 和
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－５０％的电化学阻抗谱Ｂｏｄｅ曲线，
该电极的等效电路如插图所示，其中ＲＳ为源自集流体
石 墨 烯 的 串 联 电 阻，ＣＤＬ 为 双 电 层 电 容，ＲＣＴ 为
ＰＡＮＩＮＦ法拉第反 应 的 电 荷 转 移 电 阻，ＺＷ 为 有 限 空
间 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗．在频率低于１Ｈｚ时，两个电极的相




５０％与ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯ－５０％在０～０．８Ｖ电 压 范 围













５　０００次 循 环 测 试 后，其 电 容 量 保 留 了 初 始 电 容 的
７５％．通过 对 循 环 测 试 后 的 样 品 进 行ＳＥＭ 表 征（图５
（ｆ）），发现纳米卷结构并没有被破坏，说明ＰＡＮＩＮＦ仍








电容 性 能 的 影 响．从 图 ６（ａ）可 看 出 ＰＡＮＩＮＦ＠
ＲＧＯＮＳ复合材料分别在０．４０和０．５５Ｖ位置附近出























扩散 电 阻 和 频 率 行 为 影 响 不 大．上 述 结 果 表 明，不 同
ＰＡＮＩＮＦ质量分数 的 复 合 纳 米 卷 材 料 具 有 类 似 的 电
化学性质．
尽管不同ＰＡＮＩＮＦ质量 分 数 的 纳 米 卷 复 合 材 料
具有类似的电化学性质，但是在不同电流密度下的Ｃｍ
（图６（ｄ））仍有明显的差异．ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－３３％










样品 ＲＳ／Ω ＣＤＬ／ｍＦ　 ＲＣＴ／Ω Ｒ／Ω Ｔ　 ｐ χ
２
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－３３％ ０．４８９　 ２．３０　 ０．２０５　 １．２８０　 ０．４６１　 ０．４５３　 ０．００１　８
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－５０％ ０．５８４　 ０．６５　 ０．７２２　 ２．４２０　 １．０７３　 ０．４４６　 ０．００６　３
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－６７％ ０．５３３　 ０．９２　 ０．４５９　 ２．３３０　 １．１２８　 ０．４５４　 ０．００７　５
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－８５％ ０．３８０　 ０．２２　 ０．２５５　 ０．７８１　 ０．５６９　 ０．４６０　 ０．００５　４
５０％在电流密度从１．８Ａ／ｇ（５５３Ｆ／ｇ）增大到５０．０Ａ／ｇ




８５％时，在１．０Ａ／ｇ的电流 密 度 下Ｃｍ为６０２Ｆ／ｇ，当
电流密度增大到５０．０Ａ／ｇ时其Ｃｍ保持率为８２％，其
电 容 性 能 低 于 ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ－６７％．原 因 是 当
ＰＡＮＩＮＦ的量增多时，ＰＡＮＩＮＦ本身会发生聚集，导致






功制备了ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ复 合 材 料．由 于 纳 米 卷
结构使ＰＡＮＩＮＦ与ＲＧＯ接触更稳定，在电极组装测
试过程 中 ＰＡＮＩＮＦ的 有 效 质 量 更 大，并 且 可 缓 冲
ＰＡＮＩＮＦ在循环充放电过程中的可逆体积变化，能够
有效防止ＰＡＮＩＮＦ从电极表面脱落，所以与没有纳米
卷结 构 的 ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯ 纳 米 片 复 合 材 料 相 比，
ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ复合材料具有更高的质量比电容
以及更佳 的 循 环 稳 定 性 能．ＰＡＮＩＮＦ＠ＲＧＯＮＳ复 合
材料的质量比电容最大可达到６３９Ｆ／ｇ，且循环充 放
电５　０００次后仍保持７５％的电容量．因此，这种纳米卷
复合材料是 一 种 很 有 应 用 前 景 的 超 级 电 容 器 电 极 材
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